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Aiis der deutschen Patentschrift 887 506 sowie aus 
der deutschen Auslegeschrift G I2962IVb/12o 
sind bereits fungizide N-Tiichlormethylthio-Verbin- 
dungen bekannt. 

In der deutschen Auslegeschrift F 17281 IVb/12q 
werden Umsetzungsprodukte des Perchlormethyl- 
mercaptans mit N-substituierten Sulfamiden be- 
schrieben, die sich diu-di gute fungizide Wirksamkeit 
auszeichnen. 

Diese bekannten Verbindungen sind, vor allem bei 
phytopathogenen Mzen, als Fungizide wirksam; 
verschiedene besitzen auch bakterizide und insekti- 
zide Wirkungen. Nachteilig sind jedoch phytotoxische 
Eigenschaften oder die zu geringe Dauenvirkung 
der genannten Verbindungen. 

Es wurde gefunden, daB man Verbindungen der 
allgemeinen Forme! 



— 



\ 



NSCFCfe 



15 



Veif ahren zur Hersteliung von 
Sulfen^urederivaten 



Anm^den 

Farbenfabrik^ Bayer Aktiengeselkchaft, 
Leverkusea 



Als Erfinder bCTannt: 

Dr. Erich Klauke, Kohir-Flittard; 

Dr. Eogelbert KOhle^ KSln-Stammheim; 

Dr* Ferdinand Grewe, Burscheid; 

DipL-Landw. Dr. Helmut Kaspers, Leverkusen 



in der Y und Z CO- und/oder S02-Gruppen, die mit 25 
gleichen oder verschiedenen organischen Resten, 
einer gegebenenfalls substituierten Amino^ppe oder 
unter Ringverkniipfung gemeinsam mit einem orga- 
nischen Rest verbunden sind, bedeuten oder Z fur 
einen organischen Rest, der gegebenenfalls iiber ein 30 
weiteres Heteroatom an Stickstoff gebimden ist, 
steht, erhalt^ wenn man in an sich bekannter Weise 
Verbindungen der allgemeinen Formel 



— Y 



\ 



NX 



35 



40 



worin X ein Wasserstoffatom oder ein einwertiges 
Kation bedeutet, mit Dichlorfluormethansulfensaure- 
chlorid umsetzt. 

Man kann diese Umsetzung bei Raumtemperatur 
oder schwach erhdhter Temperatur in wSBrigem 45 
Medium oder in einem inert^ organischen Losungs- 
mittel, wie Benzol, Dioxan, , Tetrachlorkohlenstoif, 
durchfuhren. Wenn X ftir ein Wasserstoffatom steht, 
sind bei der Reaktion zweckmafiig Saurebindungs- 
mittel, wie Alkalihydroxyde, -carbonate oder audi 50 
tertiSre Amine, zur Bindung des Chlorwasserstofis 
zuzusetzen. 



Als fiir diese Reaktion besonders geeignete Aus- 
gangsmaterialien sind zum Beispiel verwendbar: 
Phthalimid, Tetrahydrophthalimid, 3,6-Endomethy- 
len - - tetrahydrophthalimid, 3 - Nitrophthalimid, 
Sucdnimid, 2,4 - Dioxothiazolidin, Parabansaure, 
Benzolsulfosauremethylamid, 4 - Chlorbenzolsulfo- 
saureanilid, Chlormethansulfosaureanilid oder 
N,N,N'-Trimethylsulfamid. 

Die neuen erfindungsgemaBen Verbindimgen sind 
als Pfianzenschutzmittel, vor allem als Fungizide 
geeignet. Sie besitzen bei guter Pflanzenvertraglich- 
keit eine sehr gute fungizide Wirksamkeit xmd gegen- 
uber den entsprechend^i Derivaten des Perchlor- 
methylmercaptans — wahrscheinlich wegen der im 
Vergleich mit der Trichlormethylgruppe stabileren 
Dichlorfluormethylgruppe — eine sehr lange Dauer- 
wirkung bei ausgezeichneter Stabilitat. 

Die hohe akute Wirkung der erfindungsgemaBen 
Verbindungen gegeniiber den entsprechenden Tri- 
dilormethylmercaptoderivaten verdeuthdit nach- 
folgender Gewadishausversudi. Hierbei wuiden 
Tomatebpflanzen (Bonny best) mit waOrigen Auf- 
bereitungen (unter Zusatz von Aceton und Emulgator 
als Losungsvermittler) der Verbindungen gespritzt, 

509577M30 



CO 



o 
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nach 24Stunden mit Zoosporangien von Phyto- 
phthora infestans kiinstlidi inokuliert und in Feucht- 
kammem bei 20**C und 100% Feuchtigkeit 5 Tage 
lang inkubiert. Dann wurde der Befall ermittelt und in 
Prozent des Befalls dcr unbehandelten KontroUe, 5 
deren Befallsgrad = 100 gesetzt wurde, ausgedrtickt. 

Tabdle 1 



4 

Tabelle 2 



Veibindung 



Vertnndung 


Befallsigrad bei \^irk- 
stofnconzentrationen von 




0,025% 


0.0062% 


1 11 NSCFCfe 

V\co/ 


0 


5 


(gemftfi Beispiel 1) 






f iT NSCCk 

V\oo/ 


-J 
5 


1 A 

14 


(bekannt) 






HsC\ 

NSOsN — SCFCla 
HsC^ 1 


0 


3 


(gemfifi Beispiel 2) 






HsCv 

^NSOeNSCOs 
IfaC'^ 1 

CeHs 


1 


13 


(bekannt) 






CHa — SOa — N — S — CFCk 


0,8 


12 








Y 






.CI 






(gemiB Beispiel 4) 






CHs — SQa — N — S — CCI3 


12 


36 








a 






(bekannt) 






Kontrolle 


100 


100 



(CH3)2 — N — SO2 — N — SCFCI2 



15 




(gemSB Beispiel 2) 



(CH3)2 — N — SO2 — N — S — CCIs 



25 




30 



35 



40 



45 



50 



55 



60 



(bekannt) 

(CH3)2 — N — SO2 — N — SCFCI2 

CI 




(gemSB Beispiel 2) 
(CH3)2 — N — SO2 — N — SCCb 

(bekannt) 




\ 



N — S — CCI2F 



(gemaB Beispiel 3) 




\ 



65 



\ 

O 

(bekannt) 
Kontrolle 



N — SCCb 



BefaUsgrad 
bei einer 
Wirkstoff- 
konzentration 
von 0.025% 



41 



67 



0,4 



m 

CO 



o 

100 



TabeUe 3 



Veibindimg 


Befallsgrad bei Wirkstoffkonzentrauonen von 


0,1% 


0,0250/0 


0,01250/0 




20 


48 


73 


SCFCI2 








(gemaB Beispiel 5) 








SQaN — N = CH ^^^^ 


53 


74 


97 


SCCI3 








(bekannt) 








^ ^CH = C CO 


2 


11 


24 


S N — SCFCI2 








li 








II 

0 






... 


(gemafi Beispiel 6) 








^ % CVK = C CCS 

1 1 


8 


23 


55 


S N — SCCb 
















II 

0 








(bekannt) 








Kontrolle 


100 


100 


100 



TabeUe 4 



Verbindung 



Fungizide Wirksamkdt im Sporenkeimtest be! Anwendung 
gegen Fusidadium dendriticum in % der unbdiandelten 
Kontrolle (= 100%) (gekeimte Sporen) bei Wirkstoff- 
konzentrationen von 



0.0001% 



0.00005% 



^ ^SOaN — N = CH-^ ^Cl. 

SCFCls 
(gemSB Beispiel 5) 

SCCb 

(bekannt) 



72 



82 



82 



84 



CH = C CO 

I I 

S N — SCFQo 



72 



(gemaB Beispiel 6) 
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Verbindung 


Fungizide Wirksamkeit im Spoienkeimtest bd Anwendung 
fijBgpi Fusicladiuin daidriticum ia ^Vo dcr unbcfaandelten 
Kontrolle 100%) (gpketmte Sporai) bd Wirkstoff- 
k(Mi2EntratiQiien von 




0,0001% 


OX)00QS% 


J—CH^C CO 




81 


S N— SCCb 






II 

o 






(bekannt) 






Kontrolle 


100 


100 



Beispiel 1 

18,5 g Phthalimidkalium werden in 100 ml Toluol 
aufgesdilfimmt und bei Raumtemperatur mit einer 
Ldsung von 17,0 g Dichlorfiuonnethansulfensaure- 25 
chlorid in SO ml Toluol versetzt. Hierbei steigt die 
Temperatur bis etwa 40**C an. Man erhitzt Va Stunde 
auf SO^'C, filtrien helB vom ausgefallenen Kalium- 
chlorid und saugt das in der Kilte anfallende Kristalli- 
sat ab. Nach Umkristallisieren aus Alkohol erhalt 30 
man 9 g N-Dichlorfluonnethylthio-phthalimid vom 
F, = 152 bis 152.5*C. 

Bei spinel 2 

20 g N.N-Dimethyl-N'-phenylsulfamid und 17 g 35 
DichlorfluonnethansulfensSurechlorid werden in 
100 ml Toluol gel3st und bei Raumtemperatur mit 
11 g Tnathylalamin versetzt. Hierbei steigt die 
Temperatur bis etwa AO'^C an. Nach kurzem Riihren 
wird Wasser zugesetzt, die Toluolschicht iiber 40 
Natriumsulfat ^trocknet und im Vakuum eingeengt. 
Der Riickstand kristallisiert hierbei und schmilzt 
nach dem Umkristallisieren aus Alkohol bei 1 10 bis 
112**C. Man erhalt 18 g N,N-Dimethyl-N'-phenyl- 
N'-dichlorfiuonnethylthiosulfamid. 45 

In analQger Wdse erhSlt man die folgenden Ver- 
bindungen : 



KonstibiUon 


Schmdzpunkt 


(HsCJgN — 


SOg— N — 


SCFCb 


81 bis 82 












<> 








F 






(H8C)2N — 


SO2 — N — 


SCFCI2 


97 




















CH8 







Konsdtution 


Sdundqaunkt 
CC) 


(HaCfeN 


— SO2 — N — 


SCFCI2 


60 bis 61 




6- 


-CHs 












(H3C)2N 


— SO2 — N — 


SCFCI2 


82 






-CI 












(H3C)2N 


— SO2 — N — 


SCFCb 


116 












<> 








CI 







50 



55 



60 



Beispiel 3 

38 g ^^.Xetrahydrophthalimid werden unter Zu- 
satz von 10 g Natriumhydroxyd in 170 ml Wasser 
geldst .und innerhalb von 15 Minuten bei 13 bis 
\5°C mit 43 g Dichlorfluormethansulfensaurechlorid 
versetzt. Hierbei bildet sich allmahlich ein Kristall- 
brei, der nach kurzem Riihren abgesaugt und mit 
Wasser gewaschen wird. Das N-Didilorfluormethyl- 
thio-tetrahydrophthalimid schmilzt bei 102 bis i04''C. 

In entsprechender Weise erh^t man folgende 
Sulfenslurederivate : 



Konstitution 


Schmdzpunkt 
(°C) 




T NSCFCI2 
\co/ 


46 bis 48 


H2C 
1 

H2C 


-CO\ 

;NSCFa2 
— cc^ 


82 bis 84 
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Fonsetzung 


Konstitution 


Sdimelzpunkt 


11 J NSCFCfc 


126 bis 128 


o 

II 




H5C20CV 

)NSCFCl2 
HsCoOC^ 


Kp.ii = 141 bis 143 


0 





10 



Konstitution 



15 



B e i s p i e 1 4 

46,6 g Benzolsiilfanilid werden unter Zusatz von 
8 g Natriumhydroxyd in 250 ml Wasser gelOst und 20 
unier Kiihlung bei 15 bis 20° C tropfenweise mit 
34 g Dichlorfluormethansulfensaurechlorid versetzt. 
Man saugt die ausgeschiedenen Kristalle ab und 
kristallisiert das N-Dichlorfluormethylthio-N-phenyl- 
benzolsulfonamid aus Methanol um. F. ^ 116 bis 25 
120^C. 

Bei analoger Arbeitsweise eriiSlt man folgende 
Verbindiingen : 




NO2' 



CHs 



ci- 

<^j^jy- S02N — SCFCI2 

Cl 



CHs 



Cl 



Konstitution 



Cl 

ci^ V 




SO2N— SCFCI2 

CHa 

SO2N — SCFCfc 
CHs 




N — SCFCI2 



H3C — S02 — N — SCFCfe 



Cl 



Schmdz- 30 
punkt 

rc) 



SO2N — SCFCla 
C4H9 

Beispiel 5 



Scfamclzr 
punkt 



95 



66 bis 68 



89 bis 92 



olig 



52 



Man lost 37 g Furfuryliden-benzolsulfonylhydra- 
zon unter Zusatz von 6 g Natriumhydroxyd in 200 ml 
Wasser und versetzt diese Losung bei 15 bis 20 °C 
(Dl) j5 mit 26 g Fluordichlormethansulfensaurechlorid. Hier- 
bei tritt Kristallisation der Mischung ein. Man riihrt 
das Reaktionsgemisch noch eine Zeitlang und saugt 
dann die Kristalle ab. F. = 100 bis lOS'^C. Die Aus- 
beute betragt 45 g N-Dichlorfluonnethylthio-furfuryl- 
40 iden-benzolsulfonylhydrazon. 

Bei analoger Arbeitsweise eriialt man die folgenden 
Verbindungen : 



45 



Konstitution 



58 

119 
136 

119 



50 



55 



60 



65 



<^^^S02— N— N=CH^^^ 
SCFCla 

^^^H-S02— N— N=CH— f V-Cl 
SCFCk 



Scfamdz* 
punkt 



87 
bis 91 



121 
bis 123 



Beispiel 6 

Man lost ll,7g Thiazolindibn-(2,4) unter Zusatz 
von 4g Natriimihydroxyd in 100 ml Wasser imd 
versetzt diese Ldsimg bei 10 bis 15°C mit 17 g Fluor- 
dichlormethansulfensaurechlorid. Das ausfallende 
Kristallisat (21 g) wird abg^ugt und getrocknet. 
Das 3 - Dichlorfluormethylthio - thiazolindion - (2,4) 
schmilzt bei 49 bis 52*C. 

In analoger Weise erhSlt man folgende Verbindim- 
gen: 
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Konstitution 


Sdunelz- 
punkt 




= C CO 

1 1 


135 




S N — SCFCfe 

II 

o 






= C CO 

1 1 

S N — SCFCb 

II 

o 


127 



B e i s p i e 1 7 

22 g 3,5-Dinitrobenzoesauremethylamid und 1 7 g 
Fluordichlormethansulfenylsaurechlorid werden in 25 
200 ml Dioxan geldst und bei Raumtemperatur mit 
1 1 g Triathylamin versetzt. Die Temperatur steigt 
bis etwa 40''C an. Man versetzt das Reaktionsgemisch 
mit Wasser und setzt dem dligen Riickstand Methanol 
zu. Hierbei tritt Kristailisation ein. Man erhalt 12 g 30 



N - Dichlorfluormethylthio - N - methyl - 3,5 - dinitro- 
benzoesaureamid vom F. = 90 bis 92° C. 

Paten tanspruch : 

Verfahren zur Herstellung von Sulfensaure- 
derivaten, dadurch gekennzeichnet. 
daB man in an sich bekannter Weise Verbindun- 
gen der allgemeinen Formel 

— 

in der Y und Z CO- und/oder S02-Gruppen. die 
mit gleichen oder verschiedenen organischen 
Resten, einer gegebenenfalls substituierten Amino- 
gruppe oder unter Ringverknupfung gemeinsam 
mit einem organischen Rest verbunden sind, 
bedeuten oder Z fur einen organischen Rest, der 
gegebenenfalls iiber ein weiteres Heteroatom am 
StickstoJfatom gebunden ist, steht und X ein 
Wasserstoffatom oder ein einwertiges Kation 
bedeutet. mit Dichlorfiuormethansulfensaure- 
chlorid zu Verbindungen der allgemeinen Formel 

;n— s— CFa2 
— z/ 

in der Y und Z die oben angegebene Bedeutung 
haben, umsetzt. 
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